
　
第 45卷　第 6期

2006年　11月

中山大学学报 (自然科学版)
ACTA　SCIENTIARUM　NATURALIUM　UNIVERSITATIS　SUNYATSENI

Vo l. 45　No. 6
Nov.　2006

　

CB W/ PU导电复合材料在有机蒸汽中的
气敏响应特性初探

*
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(中山大学化学与化学工程学院∥聚合物复合材料及功能材料教育部重点实验室 , 广东 广州 510275)

摘　要:采用乳液共混法制得了炭黑 /水溶性聚氨酯 (CB W/ PU) 气敏导电复合材料。 复合材料在饱和溶剂蒸

汽中的最大响应随着溶剂的介电常数的增大而减小。在非极性饱和溶剂蒸汽中 , 没有观察到负蒸汽系数 (NVC)

效应 , 其最大电阻响应达到 106倍以上;而在极性饱和溶剂蒸汽中 , 经过一段时间之后 , 复合材料的电阻将接

近于一个平衡值 , 该平衡值的大小随着溶剂的介电常数的增加而减小 , 溶剂本身的导电性是导致 CB W/ PU复合

材料在极性饱和溶剂蒸汽中出现 NVC效应的主要原因。而在非饱和蒸汽中 , 复合材料在低压纯蒸汽条件下的最

大响应高于在低压蒸汽和空气混合气氛条件下的最大响应 , 复合材料在低压纯蒸汽下没有 NVC效应;然而在低

压蒸汽和空气混合气氛中 , 复合材料在极性和非极性溶剂蒸汽中均存在 NVC效应 , 这主要是由于复合材料吸收

溶剂蒸汽后 , 环境压力诱导聚氨酯链段结构松弛引起的。
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　　近年来 , 炭黑 (CB) /聚合物导电复合材料的

气敏特性受到大量科研工作者的注意
[ 1 -4]

。 CB /聚

合物气敏导电复合材料能用于环保检测 、 化工场所

溶剂蒸汽泄露 、 有毒气体的检测和 “电子鼻 ” 等

领域 , 因此有着广泛的应用前景
[ 5]
。 CB /聚氨酯

(WPU)导电复合材料在溶剂蒸汽中具有着良好的

电阻响应和重现性 , 因此是一种很有应用前景的气

敏导电复合材料
[ 7]
。当 CB /聚合物导电复合材料置

于极性饱和溶剂蒸汽中时 , 其电阻随时间的增加而

下降的现象被称作负蒸汽系数效应 (NVC)
[ 6]
。对

于 NVC的产生 , Tsubokaw a
[ 6]
和 Chen

[ 7]
认为是由

于极性溶剂进入聚合物基体后 , 破坏了聚合物自身

生成的氢键 , 导致分散于聚合物基体中的炭黑间的

距离减小 , 从而出现 NVC效应 。然而这种观点与

一些实验事实有矛盾的地方:它不能解释纯聚合物

在极性溶剂蒸汽中的 NVC现象 。本文通过乳液共

混法制备了一种新的 CB W/ PU导电复合材料 , 探

讨了该复合材料在饱和蒸汽和非饱和蒸汽中的响应

特性 , 并初步分析了复合材料在溶剂蒸汽中出现

NVC效应的原因 。

1　实验部分

1.1　原料与试剂

聚四氢呋喃 (PTMEG , M r =2 000)由山西三

维化工提供;炭黑 (牌号:V ulcan XC-72, 比表面

积:254 m
2
/g, DPB值:1 740mL /kg, 粒径:50 ～

70 nm)由 Cabo t公司提供 , 并在 110 ℃下真空干

燥 24 h;二月桂酸二丁基锡为化学纯试剂 , 丁酮 、

三乙胺和乙二胺均为分析纯试剂 , 都用 0.4 nm分

子筛脱水 6 d;2, 2 -二羟甲基丙酸 (DMPA)在 80

℃下真空干燥 24 h;异佛尔酮二异氰酸酯 (IPDI)

由德国 Degussa公司提供。

1.2　WPU的合成

WPU的合成路线如下
[ 9]
:将 10 mmo l PTMEG

加入三口烧瓶中 , 抽真空并加热到 120℃, 1 h后 ,

充入氮气 , 并将体系冷却到 80 ℃, 加入 10 mmo l

DMPA , 搅拌均匀后加入 30 mmo l IPD I, 反应 3 h

后冷却到室温 , 然后加入 10 mmol三乙胺 , 搅拌

30m in, 然后在高速搅拌条件下加入 100 mL蒸馏

水 , 最后加入 10 mmo l乙二胺 , 室温下慢速搅拌

12 h, 就得到了实验所需的聚氨酯乳液 (WPU)。

1.3　电极制备

称取一定量的炭黑 , 加入WPU乳液中 , 超声

震荡 0.5 h, 然后再搅拌 4.0 h, 制得的黑色液体涂

于梳状电极片上
[ 10]
, 在室温下晾干 , 然后再在室

温条件下真空干燥 , 就制得我们测试响应的复合材

料电极。复合材料的逾渗值 (质量百分比 )低于
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1.5%。气敏材料的响应定义为瞬时电阻与初始电

阻的差值与初始电阻的比值 ((R t -R0) /R0),当电

阻达到最大时 ,此时的响应称为最大响应 ,在饱和蒸

汽中 ,最大响应表示为 Rmax /R0 ,在非饱和蒸汽中 ,最

大响应表示为 (Rm ax - R0) /R0。

2　结果与讨论

2.1　CB W/ PU复合材料在饱和蒸汽中的气敏响应

特性

　　由图 1可知 , CB W/ PU复合材料在正己烷和苯

等非极性溶剂蒸汽中有着优秀的响应性能 ,其最大

响应超过 10
6
倍;在丙酮 、甲醇这类强极性溶剂中 ,

其最大响应比较低 ,只有 10
3
～ 10

4
倍。很明显 ,当

复合材料在介电常数低的溶剂蒸汽中时 ,复合材料

的最大响应越大 ,反之 ,当溶剂的介电常数越高 ,则

复合材料在此溶剂蒸汽中的最大响应越小 。这说明

溶剂本身的导电性可能对复合材料的响应有影响。

图 1　CB W/ PU复合材料在溶剂蒸汽中的最大响应 [ 8]

F ig.1　M ax im al responsivity o f CB W/ PU com posite to

d iffe rent so lvent vapo rs

εg ives die lec tric constant of the so lven t

35 ℃, w(CB)=4. 0%

为了考察溶剂导电性对复合材料电阻影响的程

度 , 测试了含不同质量百分含量的炭黑的复合材料

在饱和苯蒸汽和丙酮蒸汽中的电阻变化情况 , 结果

见图 2。从图中可以看出:含不同质量百分含量的

炭黑的复合材料在非极性 、低介电常数的饱和苯蒸

汽中 , 无论复合材料中的炭黑质量百分含量是多

少 , 也不管其初始电阻为多大 , 经过 600 s后 , 其

电阻都将超过了 2 000 MΨ (仪器测试的最大值 ,

表示复合材料已经完全绝缘;由于电阻超过仪器量

程 , 因此 , 如果复合材料电阻未低于 2 000 MΨ,

则认为没有观测到 NVC效应 );而复合材料在极

性 、高介电常数的丙酮蒸汽中 , 不管复合材料初始

电阻是多大 , 放在溶剂中 600 s之后 , 它的电阻也

会变成一个相近的平衡值 , 此平衡值大约只有几百

kΨ。这说明溶剂蒸汽本身的导电性可能对复合材

料的导电性有很大的影响。为了证明溶剂本身的导

电性对响应的影响 , 测试了空白电极和含不同质量

百分含量的炭黑复合材料在各种饱和蒸汽中的电阻

变化 , 结果列于表 1。

图 2　含不同质量百分含量的 CB的 CB W/ PU复合材料

在 35℃的饱和苯(a)和丙酮(b)蒸汽中的

电阻随时间变化曲线

F ig.2　Varia tion o f the e lec trical resistances of the

CB W/ PC com posite sw ith m ass concen tra tion o f CB a t 35℃

in sa turated solvent vapor of benzene(a) and ace tone(b)

　　综合图 1和表 1, 可以看出溶剂的导电性取决

于溶剂本身的介电常数 , 其介电常数越高 , 溶剂的

导电性越强 , 电阻越低 。从表 1中可以明显看出 ,

当复合材料在强极性 、 高介电常数的饱和溶剂蒸汽

中 , 不管复合材料初始电阻是多大 , 放在溶剂中

600 s之后 , 它的电阻都会变成一个相近的平衡值 ,

并且此平衡值随着溶剂本身的介电常数的增大而减

小 , 如在介电常数最大的甲醇蒸汽 (ε=32.630)

中 , 其平衡电阻大约为几十 kΨ, 而在介电常数较

小的氯仿蒸汽 (ε=4.806)中 , 其平衡电阻大约为

几十 MΨ。通过对比饱和溶剂蒸汽的平衡电阻和纯

聚合物 、 复合材料在饱和溶剂蒸汽中的平衡电阻 ,

不难发现 , 三者非常接近 , 这证明了溶剂的导电性

对复合材料在极性饱和溶剂蒸汽中的 NVC现象起

了决定性作用 。

众所周知 , 材料的导电率可由公式 (1)
[ 11]
表

示:

σ =∑ nqμ (1)
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表 1　空白电极与含不同百分比的炭黑的复合材料电极在置入溶剂蒸汽 600 s后的电阻值

　Tab. 1　The e lec trical resistance of the b lank e lec trode and CB W/ PU com posites afte r be ing exposed to so lvent vapors fo r 600 s　Ψ

蒸汽 空白电极
炭黑电极 , w(CB) /%

0 0. 5 1 2 3 4

正己烷 绝缘 绝缘 绝缘 绝缘 绝缘 绝缘 绝缘

苯 绝缘 绝缘 绝缘 绝缘 绝缘 绝缘 绝缘

氯仿 13. 5M 16M 29M 40M 33M 21M 29M

丙酮 217 k 224 k 281 k 710 k 241 k 259 k 394 k

甲醇 32.5 k 43. 4 k 138.2 k 150 k 94.1 k 68.9 k 91. 9 k

　　其中 σ为电导率 , n为载流子密度 , q为载流

子所带电荷 , μ为载流子传输速率 。当 CB W/ PU

复合材料置于溶剂蒸汽中时 , 其载流子主要有两

种:一种是电子 , 主要由炭黑贡献;另外一种是离

子 , 主要是被吸收的溶剂分子电离后形成 , 还有很

少一部分是聚氨酯链上的极性基团电离形成。因

此 , 推断复合材料在溶剂蒸汽中可以被看成是一个

并联电路 , 如图 3所示 。其电导率由两部分构成:

分别是炭链的电子电导 σe、溶剂分子和聚合物基

体电离后形成的离子电导 σi , 由于聚合物可产生

自由离子的几率很小 , 离子电导主要由溶剂电离贡

献 。在非极性溶剂 (介电常数低 )中 , 溶剂分子

很难电离 , 所以 σi很小 , 复合材料的电导率就相

当于炭链导电网络的电导率 , 即复合材料的电阻就

相当于炭链导电网络的电阻。而在极性溶剂中 , 如

果溶剂能够溶胀聚合物基体 , 则复合材料的电导率

就等于 σi +σe , 当炭链完全被打断 , 则最后的电

导率就等于 σi , 即电阻基本上等于溶剂分子在复

合材料中的电阻 , 所以导致复合材料在极性的饱和

有机蒸汽中的电阻先增加 , 后减小 , 出现 NVC效

应 。这说明溶剂的导电性是导致复合材料在饱和蒸

汽中的 NVC效应的主要原因 。

图 3　CB W/ PU复合材料在溶剂蒸汽中的导电理论模型

F ig. 3　 Im ag ina tive conductive m ode l o f CB W/ PU

com posities in so lvent vapo rs

a t 35 ℃ w ithw(CB)=4.0%

以复合材料在饱和氯仿中电阻变化曲线为例

(图 4), 复合材料的电阻放入溶剂蒸汽之前等于炭

链的电阻 , 随着溶剂蒸汽被吸收 , 聚氨酯基体溶

胀 , 碳链的电阻上升 , 同时 , 溶剂的电阻下降 , 当

炭链的电阻与溶剂的电阻相近的时候 , 复合材料的

电阻相当于两者的并联电路 , 所以出现最大值后开

始下降 , 当炭链的电阻远超过溶剂的电阻后 , 复合

材料的电阻近似地等于溶剂的电阻。在解吸过程 ,

复合材料的电阻在解吸刚开始的时候等于溶剂的电

阻 , 溶剂挥发 , 电阻出现上升 , 到一定程度后 , 复

合材料的电阻相当于两者的并联电路 , 出现最大值

后 , 电阻下降 , 最后完全变为炭链的电阻。由此可

见 , 溶剂导电性可以较好地解释复合材料在极性饱

和溶剂蒸汽中 NVC效应。

图 4　CB W/ PU复合材料在 35℃的饱和氯仿蒸汽中

的电阻随时间变化的曲线

F ig.4　Variation o f the e lec trical resistance of the CB W/ PU

com posite s w ith tim e in sa rura ted chloro form vapo r a t 35℃

2.2　CB W/ PU复合材料在非饱和蒸汽中的气敏响

应特性

　　从图 5可以看出 , 在 p /p0 =0.50的蒸汽压力

下 , 复合材料在低压纯溶剂蒸汽条件下的电阻响应

明显大于在低压蒸汽和空气混合气氛条件下的响

应 , 这是因为环境的压力越大 , 聚合物基体吸收溶

剂蒸汽后溶胀的难度增大 , 从而使得溶胀程度减

小 , 因此 , 复合材料在没有惰性气体气氛条件下的

响应要大于有惰性气氛条件下的响应。同时 , 在低

压蒸汽和空气混合气氛中 , 复合材料不但在极性的

丙酮蒸汽中存在 NVC现象 , 而且在非极性的正己

烷蒸汽中也出现了 NVC现象 , 这说明溶剂的导电

性并不是复合材料在溶剂蒸汽中出现 NVC现象的

唯一原因 。在低压蒸汽和空气混合气氛条件下 , 复
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合材料在溶剂蒸汽中的响应出现的 NVC现象可能

是由于外压诱导的聚氨酯链段松弛引起的 。复合材

料吸收溶剂蒸汽时 , 基体发生溶胀 , 从而推动炭黑

粒子位置变化 , 偏离了原来的平衡位置 , 原来连通

的导电网络遭到破坏 , 从而使得材料电阻增大 , 当

复合材料对溶剂蒸汽的吸附与解吸接近平衡的时

候 , 聚氨酯基体体积不再增加 , 此时 , 由于外压导

致聚氨酯链段发生结构松弛
[ 12]
, 聚氨酯链段会发

生相应的弹性形变 , 直到达到新的力学平衡 , 从而

使得炭黑粒子也有不同程度的回复到平衡位置附近

的现象 , 因此 , 复合材料的电阻增大到最大值之后

出现下降的现象 。在低压纯蒸汽中 , 由于只有蒸汽

的存在 , 外压不是很大 , 因此 , 聚氨酯链段难以出

现压力诱导的链段松弛 , 故复合材料在蒸汽中的响

应基本上没有 NVC现象。既然复合材料在非饱和

蒸汽中的 NVC是由于压力诱导的聚合物基体链段

松弛引起的 , 那么 , 如果链段的运动受到限制的

话 , 则 NVC现象应该会降低 , 这个推论得到了一

些实验事实的验证 , 聚合物基体一定程度的交联将

减小复合材料的 NVC效应
[ 12 - 13]

。

图 5　CB W/ PU复合材料在真空气氛和空气气氛中的

正己烷(a)和丙酮(b)蒸汽的响应

F ig.5　Varia tion o f the responses of CB W/ PU com posites

w ith tim e in vacuum and air against vapors of

hexane(a) and acetone(b)

p /p0 =0. 5, 35 ℃　w(CB)=4. 0%

3　结　论

CB W/ PU复合材料对溶剂蒸汽有着良好的响

应 , 在非极性饱和溶剂蒸汽中的最大电阻响应达到

10
6
倍以上 , 而在极性饱和溶剂蒸汽中的最大响应

也达到了 10
3
～ 10

4
倍 , CB W/ PU复合材料在饱和

蒸汽中的最大响应随着溶剂的介电常数的增大而减

小;CB W/ PU复合材料在低压纯蒸汽条件下的最

大响应高于在低压蒸汽和空气混合气氛条件下的最

大响应。其复合材料在极性 、介电常数高的溶剂饱

和蒸汽中出现的 NVC效应主要是由于溶剂蒸汽本

身的导电性引起的 , 而在非饱和溶剂蒸汽中的

NVC主要是由于压力诱导的链段松弛引起的 。
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Sensing Characteristics of Carbon B lack W/ aterborne

Polyurethane Composites inO rganic SolventVapors

ZHAO B in, FU Ruo-wen , ZHANG Ming-qiu ,ZHANG B in

(School of Chem istry and Chem ica lEnge inee ring∥Key Labo ratory for Po lymeric Composite and

Func tiona lM a terials o fM inistry of Educa tion, SUN Yat-sen University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:Conducting composites from w aterborne po lyurethane (WPU) and carbon b lack (CB)were prepared by

latex blend ing. When the composites we re exposed to sa tura ted vapo r, max ima l responsiv ity of the composites de-

creased w ith increasing dielectric constant o f so lven.t In addition, the max ima l responsiv ity of the composites a-

ga inst non-pola r saturated vaporsw ere h ighe r than 10
6
, and the negative vapor coeffic ient(NVC) phenomenon w as

not observed. When the composites we re expo sed to polar sa tu ra ted so lvent vapo r fo r a period o f time, the e lec trica l

resistance app roached to an equilibrium value that decreased w ith a rise in the dielectric constant o f the so lven.t It

is be lieved tha tNVC phenomena in pola r saturated vapormain ly resu lt from the conductivity o f so lven.t When the

compositesw ere exposed to unsatu ra ted so lven t vapo r, the max im al responsivity in low pressu re pure vapor w as

highe r than that in them ix tu re of low pressure vapo r and air. N oNVC phenomenon w as observed when the compos-

ites w ere exposed to low pressure pure vapor. M eanwhile, NVC phenomenon w ould appea r as exposing to the m ix-

ture o f low pressure vapor and a ir, bo th for po lar vapo r and non-po lar vapor. The NVC phenomena of the CB W/ PU

composites in unsaturated so lvent vapors may be due to the relaxa tion of the matrix segmen ts.

Key words:ca rbon b lack;wa te rbo rne po lyurethane; sensitiv ity;negative vapo r coeffic ient
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One-step Synthesis of 2-Benzmi idazolylA lkene underM icrowave Irrad iation

PAN Wen-long , SONG J i-guo, CHEN Yong , YU Wei-jie,WAN Y i-qian , SONG Hua-can

(School of Chem istry and Chem ica lEng ineering, SUN Yat-sen University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:E ight kinds o f 2-benzim idazo ly la lky lene deriva tives in po lyphosphoric acid (PPA) have been synthe-

sized by mu lti-pow er bands m icrow ave irrad iation technique, sta rting from co rresponding cinnam ic ac id compounds

and they w ere charac te rized by
1
H NMR ,

13
C NMR andM S respectively. The reaction time w as decreased to 6 ～

10 m inutes wh ich ismore shorter than tha t of traditionalmethod. The y ie ldsw ere from 47% ～ 94% and the purifi-

ca tion of the product was simple. Thisw ork cou ld offe r a new method fo r the synthesis of 2-benzim idazoly lalky lene

deriva tives.

Key words:m icrow ave irradia tion;2-benzim idazo ly lalky lene deriva tives;synthesis
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